@ BUNOESREPUBLIK 
DEUTSCHLANO 




@ Off enlegungsschrift 
® DE 197 50 246 A1 



DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



@ Aktenzeichen: 
@ Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 



197 50 246,6 
13. 11.97 
20. 5.99 



® Int.CI.^: 

C 11 D 1/825 

A 61 K 7/075 
A 61 K 7/50 
A61 K7/48 
D 06 M 13/419 
D 06 M 15/53 
C 09 D 7/02 
C 14 C 11/00 
B 03 D 1/006 
B 01 F 17/22 



CM 
O 

in 

o 



@ Anmelder 

Huls AG, 45772 Marl, DE 



(g) Erfinder: 

Kwetkat Klaus, Dr., 44534 Lunen, DE; Brock, 
Michael, Dr., 46514Schermbeck, DE; Koch, Herbert, 
Dr., 46348 Raesfeld, DE 



Die folgend«n Angab«n »md d«n vom Anm«ld«r •ingermchten Unt«rlag«n •ntnomnwn 

@ Verwendung von Carbonamidgruppen-haltigen Geminitenstden 



Die Erfindung betrifft die Verwendung von Geminiten- 
siden gema(^ DE 4440328 Al mit der allgemeinen Formel 
(I), 
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als Bestandteil von Formulierungen zur Reinigung von 
harien oder weichen Oberflachen, fur kosmetische Zwek- 
ke, zur Korperpflege, fur agro- oder hydrochemische 
Zwecke; von Textil- oder Lederhilfsmittetn und Desinfekti- 
onsmittetn; als Dispergator in Beschichtungsmittein, the- 
rapeutischen Zubereitungen sowie bet Emulsions- oder 
Suspertsionspolymerisationen oder als ... 



-R3 



(I) 



in der und R^ unabhangig voneinander jeweils fur ei- 
nen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 22 Kohlenstoff- 
atomen stehen: einen Spacer aus einer Kette mit 2 bis 
100 Kohlenstoffatomen, die Sauerstoffatome, Stickstoffa- 
tome, Schwefelatome und/oder Phosphoratome enthal- 
ten sowie funktionelle Seitengruppen und Alkoxygrup- 
pen tragen kann; 

X und Y unabhangig voneinander jeweils einen Substitu- 
enten der Formel -(C2H40)JC3H60)pH (II) bedeuten, in der 
a - 0 bis 50, p = 0 bis 60, a + p = 1 bis 100 ist, wobei R^ nicht 
6284 ist, wenn ^ a 0 ist, oder X und Y unabhangig vonein- 
ander jeweils einen Substituenten der Formel 
-{C2H40),(C3H6)5FR (II) bedeuten, in der t = 0 bis 20. 5 = 0 
bis 20, X + 6 = 1 bis 40 ist, wobei R^ nicht C2H4 ist wenn p = 
0 ist und wobei FR fur einen funktionellen Rest 
-CH2-COOM, -SO3M, -P(0)(0M)2, -C2H4-SO3M Oder 
-0-C(0)-C2H3(S03M)-C02M* steht worin M und M* ein Al- 
kali-, Ammonium-, Alkanolammonium- oder 1/2 Erdalka- 
liion bedeutet 



BUNOESDRUCKEREI 03.99 902 020/269/1 



31 



DE 197 50 246 A 1 

Beschreibung 

Gegensiand der Erfindung isi die Verwendung bestimmter Carbonamidgnippen-haltiger Geminitenside die in 
DE 44 40 328 Al sowie in WO 96/14926 beschrieben sind, ailein oder in Kombination mit anderen Tensiden fUr be- 
5 stimmte. in der Folge naher erlauterte Zwecke. 

Die ZusammensLcllung von Tenside (oder oberflachenaktive Stoffe) enihaJtenden Formulierungen isi einc komplexe 
Aufgabe. Wenn diese Formulierungen z. B. Reinigungsmitiel sind, miissen sie in der Lage sein, Verschmutzungen der 
verschiedensten An von sehr unterschiedlichen Oberflachen zu entfemen. Besonders die schnelle undeffizientc Entfer- 
nung von feiiigen oder oligen Anschmutzungen ist im allgemeinen problematisch. Neben den ausschlieBlich reinigungs- 
10 lechnischen Anforderungen werden die okotoxikologischen Anforderungen an Reinigungsmitiel - wie auch an Tenside 
enthaitende Formulierungen fur andere, in der Folge naher erlauterte Zwecke - inuner stringenter. 

Zur Schonung der natiirlichen Ressourcen gehort jedoch nicht ailein die Verwendung von Tensiden auf Basis nach- 
wachsender Rohstoffe, sondem auch und besonders die Herstellung von immer wirksameren Formulierungen, die mil 
geringeren Mengen denselben Effekt erzielen wie altere, eingcfuhrte Tenside und zudem den Anfordeningen an ihre bio- 
15 logische Abbaubarkeii und an die Veriraglichkeit mit der menschlichen Haul genugen. Dariiber hinaus miissen die immer 
kompakter werdenden tensidhaltigen Formulierungen fiir Wasch- und Reinigungsmitiel auch bei ebenfails aus okologi- 
schen (jrunden sinkender Wassermenge in der Waschflottc schnell in Wasser loslich sein. 

All diese Anforderungen lassen sich nicht mehr ailein auf physikalischem Wege erfullen, sondem erfordem den Ein- 
salz leisiungsfahigerer Tenside. Die als "New Generation of Surifactanis*' bezeichneten Gemini- oder aucb ZwiUingslen- 
20 side (M. J. Rosen, Chemtech, No. 3 (1995) 30) sind, sofem ihre Sinikiur optimal gewahlt ist, deuUich leistungsfahiger als 
ihre konventioneUen Aquivalente und bicten dariiber hinaus, bei der Wahl der richtigcn Strukturvariante, einc hohe Mul- 
tifunktionaliiat und helfen somit, die Reinigungsleislung der Formulierung zu steigem. 

Bei den in den Anmeidungen WO 95/19953 und WO 95/19955 beschriebcnen Geminipolyhydroxyfettsaure- und Ge- 
minipolyetherfetisaureamiden handelt es sich um nichiionischc Geminitenside. Im Vergleich zu den heule bekannten 
25 nichtionischcn Tensiden bieten diese Verbindungen jedoch keine besondere Steigening der EfiBzienz. Auch kami die 
Multifunktionalitat dieser Verbindungen nur durch eine deutliche Steigerung der Molekulmasse erziell werden, was hin- 
sichilich der Schonung des Okosystems als cher kontraproduktiv betrachtct werden mu6. 

Werden jedoch anionische Geminitenside, wie sie in der oben erwahnten deutschen Patentanmeldung P 44 40 328.3 
Oder in der deutschen Patentanmeldung 196 22 612 beschrieben sind (Formel I), eingesetzt, kommt man zu einer signi- 
30 fikanten Effizienzsteigening der Endformulierungen. 

Das ist moglich, weil die Geminitenside nach dieser Anmeldung deutlich cffizientcr als konventionellc anionische 
Tenside sind, beispielsweise hinsichtlich der kritischen Mizellbildungskonzenlration, Grenzflachenspannung, Wasser- 
loslichkeit, Hartestabilitat, Idsungsvermiitelnder Wirfcung und Waschkraft, und dariiber hinaus aufgrund ihrer besonde- 
ren Struktur besonders hautmild und biologisch abbaubar sind. 
35 Ein Bedarf an fortschrittiichen, verbesserten Endformulierungen besteht natiirlich nicht nur bei Reinigungsmitteln, 
sondem auf alien Gebieten, auf denen Tenside eingesetzt werden. 

Cjegenstand der deutschen Patentanmeldung 196 16 096.0 sowie von WO 97/01298 ist die Verwendung der in 
DE 44 40 328 Al sowie in WO 96/14926 beschriebenen Geminitenside in Wasch-, Reinigungs- und Korperpflegemit- 
teln. Von den Reinigungsaufgaben wird das Reinigen von harten Oberflachen genannt, wobei Polyvinylchlorid ausdriick- 
40 lich erwahnt wird. Von den Korperpflegemitteln werden seiche fur Haul und Haar crwahnt. 

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf die Verwendung von Geminitensiden gemaB DE 44 40 328 Al mit der all- 
gemeinen Formel (I), 
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-N-!-R3 (I) 

I 

z 

in der R' und R^ unabhangig voneinander jeweils fiir eincn unverzweigten oder verzweigien, gesattigten oder ungesat- 
ticien Kohlenwasserstoffresi mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 7 bis 17 Kohlenstoffatomen stehen; 
R^ einen Spacer aus einer unverzweigten oder verzweigien Kette kette mit 2 bis 1(X) Kohlenstoffatomen. die 0 bis 20 
55 Sauerstoffatome, 0 bis 20 Sticksioffatome, 0 bis 4 Schwefelatome und/oder 0 bis 3 Phosphoratome enthalt, die 0 bis 20 
funktionelle Seitengruppen, wie z. B. Hydroxyl- Carbonyl-. Carboxyl-, Amino- und/oder Acylaminogruppen aufweist 
und die 0 bis 100, vorzugsweise 0 bis 20 Alkoxygruppen enthalt; 
X und Y unabhangig voneinander jeweils einen Substiiuenten der Formel II 

60 -(C2H40)a(C3H60)pH (ID 

bedeuten, 
in der 

a = 0 bis 50. vorzugsweise 10 bis 30, 
65 p = 0 bis 60. vorzugsweise 20 bis 40, und 
a + P = I bis 100, vorzugsweise 10 bis 50, ist, 
wobei R^ nicht C2H4 ist, wenn p = 0 ist, oder 

X und Y unabhangig voneinander jeweils einen Substituenten der Formel II 
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-(C2li40)T(C3H6)aFR (H) 
bedeuten, 

in der S 

t = 0 bis 20, vorzugsweise 0 bis 8, 

6 = 0 bis 20, vorzugsweise 0 bis 12, und 

T + 5 = 1 bis 40, vorzugsweise 5 bis 20 ist, 

wobei nicht C2H4 isi, wenn p = 0 ist, 

wobci die Alkoxidcinhciien siatisiisch oder blockweisc eingebunden sind und die Reihenfolge beliebig isl und wobei FR 10 
fur einen t\inktionellen Rest -CHj-COOM, -SO3M, -P(0)(0M)2, -Czat-SOsM oder -O-C(0)-C2H3(S03M)-CO2M' sieht, 
worin M und M' ein Alkali-, Ammonium-, Aikanolammonium- oder Erdalkaliion bedeutet, 

ats Beslandteii von Formulierungen zur Rcinigung von harten oder weichen Oberflachen, fiir kosmetische Zwecke, zur 
Korperpflege, fur agro- oder hydrochemische Zwecke; von Textil- oder Lederhilfsmitlein und Desinfekiionsmitteln; als 
Dispei^gator in Beschichiungsmiueln, therapeutischen Zubereitungen sowie bei Emulsions- oder Suspensionspolymeri- IS 
sationen, als Flotationshilfsmiltel bei der Erzaufbcreiiung. 

Die Geminitenside (I) sind in den Formulierungen, Mitteln oder Mischungen je nach Vferwendungszweck oder Fallge- 
staliung im allgemeinen in Mengen von mindestens 0,1 Gew.-% cnthalten. Sie konnen als Mischung aus mehrcrcn unter 
die Formel (T) fallenden Individuen eingesetzt werden, z. B. als Mischung verschiedener Homoiogen (sowohl hinsicht- 
lich der C-Kettenlange der lipophilen Ketten und R-* als auch des Spacers R^ oder der Alkoxyedierketten X und Y) 20 
Oder als Mischung von Verbindungen mil verschiedencm Funktionalisiemngsgrad, zum Beispiel Sulfierungsgrad zwi- 
schen I und 2, vorlicgcn. Der Alkoxyiierungsgrad ist jeweils ein Mittelwert und kann jeden beliebigen, auch nicht ganz- 
zahligen Weri in den angegebenen Grenzen annehmen. 

1, Formulierungen fUr die Rcinigung von harten oder weichen Oberflachen 25 

Die harten Oberflachen, die erfindungsgemaB gereinigt werden, konnen solche von anorganischen, organischen und/ 
oder anorganisch-organischen Maierialien sein. Anorganische Materialien sind beispielsweise MetaUe oder Metallegie- 
rungen, z. B. Eiscn, Siahl, Eisenlegierungen, wie mil Nickel-, Chrom- Vanadium- und/oder Wolfram legierte Stable, 
Aluminium und Aluminiumlegierungen, wie Duraluminium und Silumin; Zink, verzinkten Metallen, Kupfer und Kup- 30 
ferlegierungen, wie Messing und Bronze, Titan, Magnesiumlegierungen, Silber- und Silberlegierungen. 

Andere anot^ganische Materialien, deren harte Oberflachen erfindungsgemSfi gereinigt werden. sind Silicium, dotiertes 
Silicium, Siliciumdioxid und/oder andere Metall und/oder Nichtmeialloxide enihallende Materialien, z, B. Glaser» wie 
Fenstcrglas, Kristallglas, Quarzglas, feuerfestes Glas, Apparateglas und Emailbeschichtungen; glasiertes oder unglasier- 
tes Porzellan oder Steingut, Fliesen und Kacheln. Wandputz, abgebundene Kalk-, Zement und/oder Gipsmonel nach 35 
Aufbringen vor Ort oder in vorgefenigien Eleraenten sowie Beioo. 

Von den organischen Materialien, deren harte Oberflachen erfindungsgemaB gereinigt werden, seien genannt: Holz 
und Holzprodukte, wie Parkett, Pfosten, Slander, Garienzaune und holzeme Fassadenverkleidungcn; hart vulkanisierte 
natiirliche oder synthetische Kautschuke; weiterhin Polymere, wie Polyolefine, z. B, Polyethylen und Polypropy-len so- 
wie Copolymere des Ethylens und/oder Propylens, Polyurethan, Polyethylenterephthalat, Polycarbonal, Poly(meth)acry- 40 
late, Polyacryl - nitril, Polyamide-6, -6,6 und -12, Polyctheramide, Polyesteramide, Polyelheresteramide, Polystyrol, 
Styrolcopolymere, wie Styrol-Acrylnitril- und Styrol-Butadien-Acrylnilril-Copolymere, Melaminharze, Polybutylenter- 
ephthalau Poly vinylchlorid und Epoxyharze, soweit diese Polymercn hart eingestellt sind. lypische harte Polymerober- 
flachen sind z. B. Arbeiisplailen in Kiichen. Andere geeignete organische Materialien mit barter Oberflache sind Be- 
schichiungen, z. B. aus losemitlelhaltigen, waBrigen oder pulverformigen Lacken mit den verschiedenartigsten Binde- 45 
mitteln oder aus Dispersionsfarben. 

Organisch- anorganische Materialien mit harten Oberflachen sind z. B. Bitumen und mineralische Stoffe enihallende 
Masse n, wie StraBenbelage und Dachabdeckungen. 

Materialien mil weichen Oberflachen, die erfindungsgemaB gereinigt werden, sind z. B. die zuvor erwahnten organi- 
schen Polymeren, soweit sie elastisch oder weich sind oder elastiscb oder weich eingestellt werden konnen; wie z. B. so 
weichgemachtes PVC, sowie Polyorganosiloxane. Als erflndungsgemslB zu reinigende Materialien mit weicher Oberfla- 
che werden im Rahmen dieser Erflndung auch natiirliche oder synthetische Fasem oder Produkte daraus angesehen, wie 
lanolinhaliige RohwoUe; Gewebe oder Gewirke mit Schlicbte oder anderen temporaren Appreiuren oder Mitteln; R.oh- 
baumwolle, cellulosische Materialien. wie z. B. Altpapier. 

Die genaruiten Formulierungen fiir die Reinigung schtieBen solche fur die IndusUie. das V^rkehrswesen. Handel und ss 
Gcwerbe und fiir den privaien Sektor ein. Im einzelnen seien beispiclbaft genannu Erzaufbereitende Industrie, Metall- 
und metall verarbeitende Industrie, Automobil- und Auiomobilzulieferindustrie, Elektroindustrie, Elektronikindustrie, 
Phoioindustrie und -gcwerbe, Freizeitindustrie und -gewerbe, Baustoffindustrie, Brauindustrie und -gewerbe; Nahrungs- 
mittelindustrie (z. B. Veraibeitung oder Herstellung von Fteisch-, GeflUgel-Milch- Rschprodukten) 'Remahrungsmittel- 
industrie. Kosmetika-IndusUrie, Pharmaindustrie, Agroindustrie, Gastronomie, Gesundheitswesen, Handwerksbeuiebe, 60 
professionelles Reinigungsgewerbe und offentUches Verkehrswesen. 

Beispiele fiir zu reinigende Objekte sind Gebaude mit Wohn-. BQro- oder Geschaftsraumen der verschiedensten Art 
sowie Saniiarraumen, Lagerhauser, Brauereien. Einzelhandelsgeschafte, wie Backereien, Metzgereien und Supermarkte; 
Krankenhauser, Pflegeheime, Aliersheime, Verwaltungsgebaude, Fabrikgebaude, Arztpraxen; weiterhin Krafifahrzeuge • 
(PKW und LKW), Autobusse, StraBentankfahrzeuge (innen und auBen), Eiscnbahnkesselwagen, Personen- und GUter- 65 
wagen sowie Luflfahrzcuge und SchifTe; femer Gebaudefassaden, gekachelte oder gestrichene Wande, FuBboden aus 
Holz (Parkett, Dieten) mil Estrich oder textilen oder Kunststoffbelagen, Signal- und Beleuchtungseinrichtungen, Mdbel, 
Gelander, Schildbriicken. Schilder, Wambaken, Begrenzungspfahle, Kessel, Geschin; Glasscheiben, StraBen und Wege, 
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Hofbefestigungen, Strai3en- und Eisenbahntunnel. 

Von den Anschmutzungen, die erfindungsgemaB von den harten oder weichen Oberflachen entfemi werden, seien Ole 
und Feiie pflanzlichen oder lierischen Ursprungs, Kohlenstofif in Form von RuB oder Graphiu Blutfleckcn. Starke und 
Siarkederivaie, Zucker und Zuckerderivaie. Staub, Farbstoffe. Kiihlftussigkeiten, Schneid-, Trenn- Schnuer- und Fluxole 
5 (auf Werkstiicken) genannt. 

Industrielle und instituiionelle Reiniger sind typischerweise Allzweckreiniger, Schaunireiniger, Gelreiniger, CIP-Rei- 
niger (cleaning in place-Reiniger fur auiomatisierte Reinigungsvorgange, z. B. in Molkereien, Brauereien, derNahrungs- 
mitiel- oder Getrankeindustiie, der Pharmaindustrie bzw. der Galenik) oder Sanitarreiniger. 

Die Reiniger konnen stark basisch mit hohem Elekirolytgehalt sein und bei Bedarf Bleichmiltel (wie Wasserstoffper- 
10 oxid, Natriumhypochlorii) oder Desinfekiionsmiltel sowie Entschaumer enihalten (z. B. in der Flaschenreinigung). Auch 
die gangigen Enzyme konnen in den industriellen und institutionellen Reinigem enthailen sein. 

ilinsichilich der Reinigungsarten, fur die sich die erfindungsgemaBen Formulierungen eignen, herrscht groBe Vielfalt. 
Beispielhafi seien Reinigungsbader (sutionar oder bewegt), Spruhreinigung, Ultraschall-, Dampfstrahl- und Hochdruck- 
reinigung erwahnt, gegebenenfalls in Kombination mil mechanischer Reinigung. z. B. durch rotierende Biirsien. 
15 In den erfindungsgemaBen Reinigungsmitieln konnen neben den Geminitensiden (I) eine Reihe von Komponenten 
enthailen sein, die sich auch in Waschmitteln finden. Das sind im einzelnen: 

1.1 Enzyme 

20 Eine ganze Reihe von Enzymen konnen in deo erfindungsgemaBen Formulierungen enihalten sein, so zum Beispiel 
Proteasen, Amylasen, Lipasen. Cellulasen und Pcroxidasen sowie Mischungen der jeweiligen Enzyme. Auch andere En- 
zyme konnen in Waschmittelformulierungen cingearheitet werden, wobei sie, wie die vorgenannteo, von verschicdensier 
Herkunft aus Bakterien, Pilzen, z. B. Hefepilzen, und anderen Pflanzen siammen, aber auch lierischen Ursprungs sein 
konnen. 

25 Unterschiediiche Faktoren bestimmen die Auswahl einzclner Enzyme, wie beispielsweise die pH-Aktivilais- und/oder 
Slabiiilauoplima, die Thermoslabilitat, die Slabilitai gegenuber verschiedenen Tensiden, Buildern usw. Enzyme werden 
in Einwaagen bis zu 5 mg. bevorzugt 0,01 mg bis 3 mg aktives Enzym auf ein Gramm WaschmitielformuUerung cinge- 
setzt. d. h. 0,001% bis ca. 5% in den erfindungsgemaBen Waschmitielformulierungen. Fur F*roteasen gilt eine Einsalz- 
konzentration einer Aktivital von 0,005 bis 0.1 Anson Einhcilcn (Anson Units = AU) pro Gramm erfindungsgemaBer 

30 Formulierung. 

1.2 Enzymstabilisatoren 

Dazu gehdren wasserlosliche Quellen von Calcium und/oder Magnesiiimionen, die h^ufig zugeseizt werden miissen, 
35 damit das Buildersystem nicht auch diese Zentraiatome der Enzyme entfemt und sie damit desaktiviert. Calciumionen 
sind hier im aligemeinen effektiver als Magnesiumionen. Zusatzliche Slabilisierung kann durch den 2Uisatz von Boraten 
(z. B. Severson, U.S. 4,537,706) crfolgen, Typischerweise enthailen die erfindungsgemaBen Formulierungen 1 bis 30, 
vorzugsweise 2 bis 20, besonders bevorzugt 5 bis 15 und ganz besonders bevorzugt 8 bis 12 MiUimole Calciumionen pro 
Liter Endformu lie rung. Obwohl die Konzcntration in verschiedenen Formulierungen abhangig von den verwendetcn En- 
40 zymen variieren kann, soil ten immer genug Calciumionen nach der Komplexierung durch das Buildersystem und durch 
Seifen verfiigbar sein, um die Enzyme akiivieri zu hallen. Jedes wasserl5sliche Calcium- oder Magnesiumsalz kann ver- 
wendet werden. Es seien hier die fotgenden Beispiele, ohne die erfindungsgemaBen Formulierungen darauf einzuschran- 
kcn, erwahnt: Calciumchlorid, -formiat, -sulfat, -hydroxid, -malal, -maleat, -acetat und die entsprechenden Magnesium- 
salze. Abhangig von der Menge und Art der verwendeten Enzyme enihalten die erfindungsgemaBen Waschmittelformu- 
45 lierungen 0,05% bis 2 % wasserlosliche Calcium und/oder Magnesiumsalze. Boraistabilisaioren sind zu 0,25% bis 10%, 
bevorzugt 0,5% bis 5% und besonders bevorzugt 0,75% bis 3% berechnet als Borsaure in den erfindungsgemaBen For- 
mulierungen enthailen. Die zugesetzten Boraistabilisaioren miissen in derLage sein, Borsaure bilden zu konnen. Hier isl 
der direkte Einsatz von Borsaure bevorzugt, doch konnen auch, ohne darauf cinzuschranken, Boroxid, Borax, andere Al- 
kali borate und subsiituiene Borsauren, wie z. B. Phenyl-, Butyl- und p-Bromphenylborsaure. eingesetzt werden. 

50 

1.3 Bleichsysteme - Bleichminel und Bleichaktivatoren 

Fiir die erfindungsgemaBen Fonnulierungen isl die Nferwendung eines Bleichsystems, sei cs Bleichmiltel und -aktiva- 
lor Oder lediglich ein Bleichmiltel, optional. Sofem verwcndet, werden die Bleichmiltel in Mengen von 1 bis 30%, be- 

55 vorzugt 5 bis 20% eingesetzt. Sofem eingesetzt werden Bleichaktivatoren in Mengen von 0,1 bis 60% des Bleichmitteis 
vcrwendeL Bevorzugt werden also 0,5 bis 40% Bleichsysiem, bezogen auf die erfindungsgemafie Formulierung, einge- 
setzt. Alle fuT die Reinigung von Texulien. harten Oberflachen (Industrie- und Haushaltsreinigec; Gescbirrspiilmittel) 
Oder andere Reinigungsaufgaben geeignete Bleichmiltel k6nnen eingesetzt werden. Dazu z^len sowohi auf Sauerstoll- 
hasis arbeiiende Bleichmiltel wie auch andere Systcntc. Perborate, z, 6, Nairiumperborate, sei es als Mono- oder Tlitra- 

60 hydrai, konnen eingesetzt werden, ebenso wie Percarbonsaure-Bleichmittel und deren Salze. Zu den geeigneien Vfertre- 
tem dieser Klasse zahlen Magnesiumperoxyphlhalal-hexahydrat, Magnesium-metachlorperbenzoat, 4-Nonylamino-4- 
oxoperoxybutansaure, Diperoxydodecandisaure und, besonders bevorzugt, 6-Monylamino-6-oxoperoxycaprinsSure 
(Bums et al., U.S. 4,634,551). Persauerstoffbleichmiitel konnen ebenfalls eingesetzt werden. Zu geeigneien ^rtieiem 
dieser Klasse zahlen Nairiumcarbonaiperoxohydrat und vergleichbare Percarbonate, Nairiumpyrophosphacperoxohy- 

65 drat, Hamstoffperoxohydrai, Nairiumperoxid und Persulfatbleichmittel. Auch Mischungen von Bleichmitteln konnen in 
den erfindungsgemaBen Wasch- und Reinigungsmiilelformulierungen eingesetzt werden. Persauerstoffbleichmittel wer- 
den bevorzugt mil Bleichaktivatoren kombinieri, zu denen, ohne die erfindungsgem^en Formulierungen darauf zu be- 
schranken, Nonanoyloxy-phenylsulfonat, Tetraacetylethyiendiamin und deren Mischungen sowie andere in U.S. 
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4.634.551 envahnie KombinaLionen von Bleichmitieln und -aktivatoren gehoren. Ganz besonders bevorzugt als Bleich- 
aktivaioren sind Amidderivate der Formeln R'N(R^C(0)R^(0)L oder R'C(0)N(R^)R2c(0)L, wobei R^eine Alkyi- 
gruppe mil 6 bis 12 Kohlenstoffatomcn, R^ eine Alkylengruppc mit I bis 6 KohiensiofTaiomen, R^ ein Wasscrstoffaiom 
Oder Alkyl-. Aryl- oder Alkylaryl mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomcn und L jedwede flir nucleophile geeignete Abgangs- 
gruppe (z. B. Phenylsulfonat) bedeuien. Als Beispiele seien hier die folgenden Verbindungen erwahni: (6-Ocianamido- 5 
caproyl)oxyphenylsulfonat, (6-Nonanamido-caproyl)oxyphenylsulfonat, (6-Decanamidocaproyl)oxyphenyl-sulfonai 
und dercn Mischungen. Acyllactamaktivatoren gehoren zu einer andcren Klasse bevorzugter Bleichakiivatoren. hier be- 
sonders Acytcaprolaciam und Acylvalerolaciam mit Alkyl-. Aryl-, Alkoxyaryl- und Alkylaryl-acylgruppen, die 1 bis 16 
KohlenstolTatome enthalren. Unter den nicht auf SauerstofF basierenden Bieichmitteln gehoren suifonierte Zink- und/ 
Oder Aluminium-phthalocyanine zu den bevorzugten Systemen. »o 

1.4 Buildersysteme 

Ebenfalls optional konnen die erfindungsgemaBen Waschmittel Buildersysteme enihalten. Es konnen dabei sowohl an- 
organische wie organische Systeme cingesetzt werdcn. Sie werden in Waschmitielformulierungen eingesetzt, um die 15 
Parrikelschmutzentfemung zu unterstUtzen und die Wasserhartc zu konirolUeren. Feste Formulierungen enthalten wenig- 
slens ca. 0^%, Flussigformulierungen von 5 bis 50 bevorzugt 5 bis 30% Builder. Granulierte Formulierungen enthal- 
ten 10 bis 80%, bevorzugt 15 bis 50% Builder. Niedrigere und hohere Konzentrationen soUen hier jedoch nicht ausge- 
schlossen werden. Zu den anorganischen Buildem zahlen, ohne die erfindungsgemaBen Formulierungen darauf einzu- 
schranken. Alkali-, Ammonium- und Alkanolammoniumsaize von Polyphosphaten (z. B. Tripolyphosphate, Pyrophos- 20 
phate und polymere Metaphosphate), Phosphonate, Silikate. Carbonate (auch Bicarbonate und Sesquicarbonate), Sulfate 
und Alumosilikate. 

Beispiele fUr Silikatbuilder sind Alkalisilikate, besonders solche mit SiOz : Na20 im Verfaalmis 1,6 : 1 bis 3,2 : 1 und 
Schichtsilikate wie Natriumsilikate vom TVp NaMSi^Oix+i • y^iO (M steht fur Na oder H, x = 1.9-4, y = 0-20). Beson- 
ders bevorzugt ist der mit SKS-6 bezeichnete TVp. Aucb Magnesiumsilikate konnen hier eingesetzt werden. Alumosili- 25 
kate sind ebenfalls niitzUch in den erfindungsgemaBen Formulierungen und besonders wichiig in granularen Waschmit- 
ielformulierungen. Die verwendbaren Alumosilikatbuilder konnen mil der empirischen Formel [Mi(zA102)y) • XH2O be- 
schrieben werden, z und y nehmen Werte von wenigsiens 6 an, das molare Verhaltnis von z zu y liegt im Bereich voo 1,0 
bis 0^, X nimmt Werte von ca. 0 bis 30 an. Es kann sich sowohl um kristalline ais auch um amorphe, synthetische oder 
naturlich vorkonmiende Alumosilikate handeln. 30 

Auch organische Builder gehoren zu den in den erfindungsgemaBen Formulierungen verwendbaren Buildem. Dazu 
gehoren Polycarboxylaie, wie Elhercarboxylate, cyclisch oder acyclisch, Hydroxypolycarboxylate, Copolymere aus Ma- 
leinsaureanhydrid und Ethylen oder Vinylmethyleiher, l,3,5-Trihydroxybenzol-2,4,6-lrisulfonsaure, Carboxymethoxy- 
bemsieinsaure und Polyasparaginsaure, die alle in Form der Saure oder ihrer Alkali-, Ammonium- oder Oiganoammo- 
niumsalze eingesetzt werden konnen. Alkyl-, Ammonium- oder Oiganoammoniumsalze der Polyessigsaure sind ebenso 35 
geeignei wie Salze der Stronensaure oder Kombinationcn von verschiedenen Buildem. Alkenylberasteinsauren und 
-salze sind besonders bevorzugtc organische Builder. Monocarbonsauiesalze konnen ebenso entwcder allein oder in 
Kombination mit einem der vorgcnannten Builder in die erfindungsgemaBen Formulierungen eingearbeitel werden. 

1 .5 Schmutzlosepolymere 40 

Samiliche zum Stand der Technik gehorenden Schmutzlosepolymere konnen als Ingredienzien in den erfindungsge- 
maBen Formulierungen eingesetzt werden. Als Besiandteil von Formulierungen tragen Schmutzlosepolymere zu einer 
leichteren Ablosung voo Ol- und Fetlschmutz bei, insbesondere bei Waschvorgangen und bei der Textilveredelung. 
Schmutzlosepolymere zeichncn sich dadurch aus, daB sie sowohl hydrophile wie auch hydrophobe Bauelemente besit- 45 
zen. Die Wirkungsweise von Schmutzlosepolymeren beruht auf einer Modifizierung der Faseroberflache von Polyester- 
bzw. Baumwoll/Polyesiermischgeweben mil Hilfe des hydrophilierenden Polymers. Dabei bewirkl das hydrophile Seg- 
ment des Schmulzlosepolymers eine leichtere Benetzung der Oberflache, wahrend das hydrophobe Segment als Anker- 
gruppe fiingierL 

Der Feuchtigkeitstransport (Wasserabsorption iind Saugfahigkeil) wird bei den mit dem Schmutzlosepolymer behan- 50 
delten hydrophobcn Geweben wie Polyester oder Polyester/BaumwoUmischgeweben erheblich verbessert AuBerdem 
verleihen sie den Stoffen antistatische und Gleiteigenschaften, wodurch die Handhabung dieser Fasem beim Schneiden 
und Nahcn (Textilverarbeitung) erleichtert wird. Die Behandlung des Gewebcs mit dem Schmutzlosepolymer isi als eine 
Art Impragnierung zu verstehen. d. b. das Schmutzlosepolymer verbleibt filr mehrere Waschcyclen auf der Faser. 

Zur wichtigsten Gruppc von Schmutzlosepolymeren gehoren Poly- bzw. Otigoester auf Basis Terephthalsaurc/Poly- 55 
oxyalkylenglykole/monomere Glykole. 

Schmutzlosepolymere dieser Gruppe werden schon seit mehreren Jahren vermartact. Zu den wichtigsten Vferkaufspro- 
dukten zahlen u. a. ZELCON (Du Pom) MILEASE T (lO), ALKARIL QCF/QO (Alkaril Inc.) und RE-PEL-O-TEX 
(Rhone- Poulcnc). Bevorzugt sind im Rahmen der in dieser Erfindung beanspruchien Formulierungen Schmutzlosepoly- 
mere, die sich durch folgende empirische Sunmienformel beschreiben tassen: 60 

(CAP),(EG/PG)y(T),a)q(t)EG),(EnX(CAR)r 

Dabei reprasentieri (CAP) sog. "capping groups'*, die das Polymer am Ende verschlieBen. Der EndgruppenverschluB 
tragi zur Slabilisicrung der Poiymeren bei. Dabei sichl (CAP) fur eine Vielzahl von moglichen Endgruppen. Bevorzugtc * 65 
Endgruppen sind u. a. Sulfoarylgruppen, wie z. B. die Sulfobenzoyl-Gruppe, die in Form einer Umesterung mit Sulfo- 
benzoesaurealkylester eingefuhn werden kann. Der Einbau von Endgruppen wirkt sich dabei zum einen regulierend auf 
das Molekulargewicht aus, andercrseits fuhri er zur Slabilisicrung der gcwonnenen Poiymeren. Neben Sulfoaryl-Grup- 
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pen konnen auch ethoxyljene Oder propoxyliene Hydroxyethan- und Hydroxypropansulfonate, so wie sie beispielsweise 
in WO 95/02029 und WO 95/02030 bcsctineben sind, eingeseut werden. 

Bevorzugte Endgnjppen sind auch Poly(oxyeihylcn)monoaiky!ether, in dcncn die Alkylgmppe 1 bis 30 C-Atome cm- 
halt und bei denen die Polyoxyethylengnippe aus 2-200 Oxyethyleneinheiten besieht. Endgruppen dieser Art werden 
5 z- B. in WO 92/17523 und DE 4001 415 beschrieben. In EPO 253 567 und EP 0 357 280 werden im Besonderen solche 
endgruppenverschlossene Polyester (capped polyesters) beschrieben. die zum einen durch nichtionische Gruppen wie 
z. B. Ci-CVAlkyL Ci-C4-Hydroxyalkyl, Ci-CrAcyl als auch durch ionische Succinatgruppen verschlossen werden. 
Grundsatzlich sind auch Mischungen verschiedener Endgruppen moglich, wobei x Werie von 0-2 annimmt. Die Gruppe 
(EG/PG) steht fur eine Oxyeihylenoxy% Oxypropylenoxy-Gruppe oder Mischungen davon, wobei y Zahlenwerte von 0 
10 bis 80 annimmt. Als eine Variation der o.g. Polyester wird auch das Einbringen von verzweigten monomeren Glykolbau- 
steinen beschrieben, wie z. B. U2-Butylen-, 3-Methoxy-K2-propylenglykolen (EPO 241 985), 

Die Gruppe (T) stehi u. a. fur eine Terephthaloylgruppe, die im Polymer sozusagen als Ankergryppe zwischen 
Schmutzlosepolymer und Substrat (Faser) fungiert. Bei samtUchen zum Sund der Technik gehorenden Schmutziosepo- 
lymeren auf Oligo- bzw. Polyesierbasis ist die Gegenwan von Terephthaloyl-Gnippen essentiell fur die Performance die- 
is ses Addilivs. Nebcn Terephthaloylgruppen konnen jedoch auch aliphaiische Analoga vertreten sein, wie z. B. Adipate, 
die durch Adipinsaure bzw. Adipinsaurediester eingebaut werden k6nnen. In DE 44 03 866 werden z. B. amphiphile Po- 
lyester beansprucht, die neben aromatischen auch aliphatische Dicarbonsauren beinhallen und als Waschmitteladditiv 
bzw, Schmutzlosepolymer eingeseizi werden. Dabei nimmt z Werte von 1 bis 50 an. 
Jedes (I) steht fiir eine interne anionischc Gruppe mit q = 0-30. Der Einbau von anionischen Gruppen, in erster Linie 
20 Sulfoisopthaloyl-Gruppen in das Polymeigerust, stellt sich als sehr vorteilhaft fiir die Ptrformance des Schmutzlosepo- 
lymers heraus. Die Sulfoisophtaloyl-Gruppen stabilisieren das Polymer und inhibieren den Obeigang von der gewunsch- 
len amorphen Form zur schlechter IGslichen kristaiUnen Form des Polymers. In US 4 427 557 und EP 00 66 944 werden 
solche anionischen Modifikationen der o.g. Polyester beschrieben, die als eine weitere Polymerisaiionskomponentc das 
Natriumsalz der Sulfoisophthalsaurc beinhallen. Die polymerisierten Polyethylenglykole (PEG) besitzen Molmassen 
25 von 200-1000 und ergeben nach ihrer Polymerisation mit Ethylenglykol und Terephthalsaure Polyester mit Molgewich- 
ten von 2000-10000. 

DEG steht fur eine Di(oxyethylen)oxy-Gruppe mit s = 0-SO. 

Jedes (En) steht fiir eine Poly(oxyalkylen)oxy-Gruppe, die aus 2 bis 100 Oxyalkylengruppen aufgebaut ist, wobei t = 
0-25 und die Alkylgruppen 2-6 C-Atome enihalten. In den meisten Fallen handelt es sich bei den Poly(oxyalkylen)oxy- 

30 Gruppen um Poly(oxyethylen)oxy-Gruppen, wobei die Molekulargewichte erheblich variieren konnen. Neben Poly(oxy- 
ethy!en)oxy-Gruppen konnen auch Poly(oxypropylen)oxy-Gruppen vertreten sein sowie alle denkbaren Mischungen. In 
DE 14 69 403 wird z. B. ein Verfahren zur oberfiachenveranderaden Behandlung von aus Polyestem abgeleiteten Arti- 
keln beschrieben. Dabei sind die hetgesieUten Polyester aus ET-Einheiten aufgebaut mit ET : POET = 2-6:1, wobei Po- 
lyethylenglykole mit Molgewichten von 1000-4000 eingesetzt werden. US 3 959 230 beansprucht ET/POET-Polyester 

35 mit ET : POET = 25 : 75-35 : 65, wobei niedermolekulare Polyethylenglykole mit Molgewichten von 300-700 einge- 
setzt werden und die gewonnenen Polyester Molgcwichte von 25000-55 (XX) aufweiscn. 

Jedes (CAR) steht fiir cine Carbonylgruppe (C = O) einer Carbonateinheit, wobei r eine Zahl von 0 bis 80 darstellL Es 
zeigt sich, daB durch Einbau von Carbonatgruppen in Form von Kohlensaureestem in das Polymeigeriist die Perfor- 
mance der Schmutzlosepolymere weiierhin gesteigert werden kann. Einerseits lassen sich Polymerc dieses lyps leichter 

40 dispergicrcn, zum anderen ist es moglich, mit Hilfe von Kohlensaureestem fliefifahige, pumpbare Polymere zu erhalten, 
was hinsichtlich der meist ub lichen Konfektionierung deutliche Nferteile bringL Die durch die obige empirische Sum- 
menfonnel beschriebenen Schmutzlosepolymere auf Poly- bzw, OUgoesterbasis besitzen Molekulargewichte zwischen 
200 und 100 000. Bevorzugt sind raeisi Molekulargewichte im Bereich von 500 bis 25 000. 

Neben dieser Klasse von Schmutzlosepolymeren konnen im Rahmen der beanspruchten Formulierungen auch Cellu- 

45 lose-Derivate eingesetzt werden. Solche Produkte sind konunerziell erhaltlich z. B. als Hydroxyether der Ollulose unter 
der Produktbezeichnung METHOCEL (Dow). Bevorzugt sind Cellulose-Derivate mit Ci-CV Alkyl- und CVHydroxyal- 
kylcellulosen (US 4.000,093). Als weitere Gruppe von Schmutziasepolymeren konnen auch Poly(vinyiester)-\ferbin- 
dungen eingesetzt werden. Hierbei sind insbesondere Pfropfpolymerisate von Poly vinylacelat und Polyoxyeihylenglykol 
bevorzugt, Produkte dieser Art sind marktgangig, wie z. B. SOKALAN HP 22 (BASR. Soweit Schmutzlosepolymere in 

50 den erfindungsgemaBen Formulierungen eingcseut werden, betragt der Gehait 0,01 bis 10,0 (jew.-%, Bevorzugt ist ein 
Gehalt von 0, 1 bis 5 Gew.-% bezogen auf die entsprechende Fbnnulierung. 

1.6 Chelatbildende Agentien 

55 In den erfindungsgemaBen Formulierungen sind optional auch Eisen- und Manganionen unter (Jhelatbildung komple- 
xierende Agentien enthalten, die zu der Gruppe der Aminocarboxylate. Aminophospbonate, polyfunktionalisierten Aro- 
maten (z.B, Dihydroxybenzolsulfonsaurederivate) gehoren. Auch Mischungen der verschiedenen Chelatisierungs- 
Agentien sind wirksam. Ein bcvorzugtes bioabbaubares chelatbildendes Agenz ist Ethylendiamindisuccinat. Die votge- 
nannten Agentien werden in Anieilen von 0,1 bis 10%, besonders bevorzugt von 0,1 bis 3,0%, der Waschmittelformulie- 

60 rung eingesetzt 

1.7 Komponenten zur Entfemung von Ton- oder Lchmschmutz und Verhinderung der Wiederanschmulzung 

Die erfindungsgemaBen Formulierungen konnen zu diesem Zweck alkoxylierte, bevorzugt ethoxylierte. Amine, unab- 
65 hangig da von. ob es sich hier um mono-, oligo- oder polymere Amine handelt, enthalten. Fiir feste Formulierungen liegt 
die Einsatzmenge bei 0,01 bis 10%, bei Hussigformuiierungen bei 0,01 bis 5% der Gesamtformulierung.. Andere Grup- 
pen von Verbindungen, die diese Eigenschaften aufweisen, sind kationische Vferbindungen (wie in EP-A-0 111 984), 
zwitterionische Polymere (wie in EP-A-0 112 592) oder Carboxymethylcellulose, die cbenfalls das Schmutztragevermo- 
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gen einer Waschfloiie zu steigem vermag. 

i.8 Poiymere Dispersionshilfen (Cobuilder) 

Diese Additive werden in Mengen von bis 7,0% der erfindungsgemaBen GesamtformuUening eingesetzi, wobei cs 5 
sich um Polycarboxyiate oder um Polyethylengiykole handett, die sowohl die Wirkung des eingesetzten Builders verstar- 
ken als auch Inkrusiierungen und Wiederanschmuizungen verhindem und bei der Ablosung von Panikelschmutz cine 
RoUe spielen. Die hier einseizbaren Verbindungen werden durch Polynnerisation oder Copolymerisation von geeignetcn 
ungesattigten Carbonsaure- oder Carbonsaureanhydridmonomeren erhallen. Hier sind Polyacrylate aber auch Malein- 
saureanhydrid/Acrylsaure-Copolymerisate bevorzugt. Die Molekulaigewichie der ersteren bewegen sich in einem Be- 10 
reich von 2000 bis 10 000, bevorzugi 4000 bis 7000 und besonders bevorzugt im Bereich von 4000 bis 5000. Geeignete 
Copolymerisate weisen Molgewichte von 2000 bis 100000, bevorzugt 5000 bis 75 000 und besonders bevorzugt 7000 
bis 65 000 auf. Verwendbare Polyethylengiykole weisen Molgewichte im Bereich 500 bis 100 000, besonders bevorzugt 
1500 bis 10 000 auf. Auch Polyasparagaie und -glutamate konnen zusammen mil 2£olilh-Buildem eingesetzi werden, 
wobei die verwendbaren Polyasparagaie mitilere Molgewichte von ca. 10 000 auf weisen. 15 

1.9 Optische AufheUer 

Alle nach dem Stand der Technik bekannten optischen AufheUer sind in den erfindungsgemaBen FormuUerungen ein- 
setzbar. Sie werden zu 0,05 bis 1,2%, bezogen auf die GesamtfomiuUerung, cingearbeitet Einigc nicht einschrankende 20 
Beispiele fiir geeignete Verbindungsgruppen seicn im folgenden genannt: Slilbenderivate, PyrazoUnc, Cumarin, Carbon- 
sauren, Mcthincyanine, Dibenzothiophen-5,5-dioxid, Azole, 5- und 6-gliedrige Heterocyclen. 

1.10 Schauminhibitoren 

Je nach genauer Zusanmiensetzung (d. h. Schaumvermogen der verwendeten Tenside) und Art des Schauminhibitors 
miissen 0 bis 5% (bezogen auf Gesamtformulierung) davon eingesetzi werden, Monofettsauresalze werden in einer 
Menge von 0 bis zu 5%. bevorzugi jcdoch 0,5 bis 3% eingesetzi. Silicone werden in einer Menge bis zu 2%. bevorzugt 
jedoch 0,01 bis 1% und besonders bevorzugt von 0,25 bis 0,5% eingesetzi. Zu den Vferbindungen, die in den erfindungs- 
gemaBen FormuUerungen als Schauminhibitor eingesetzi werden konnen, gehoren Monofettsauren und ihre Salze, rait 30 
C-Kettenlangen von 10 bis 24, bevorzugi jedoch 12 bis 18 Kohlensioffatomen, Auch hochmolekulare nicht oberflachen- 
aktivc Verbindungen, wie Paraffine, Fetisaureester (z. B. Triglyceride), aliphalische Ketone, N-alkylierte Aminolriazine 
Oder Di- bis Tetraalkyldiaminchlortriazinc, Monostearylphosphaie und Monostearylalkoholphosphatester konnen einge- . 
seizi werden. Auch Silicone konnen in der voriiegenden FonnuUerung als Schauminhibitoren eingesetzi werden, ebenso 
wie Mischungen von Siliconen und Silan-modifizieiten SiUkaten, i.a. kdnnen hier Polyallcylenglykole als L(5sungsraittel 35 
eingesetzi werden. 

In den Reinigungsmitteln konnen die Geminitenside (I) mil einer Vielzahl von weiteren als Bcstandteile von Reini- 
gungsmilteln bekannten Komponenten kombiniert werden, z, B. mit Schmuizredisposilionsinhibitoren (z. B. Phos- 
phaten, Polyphosphaten, Silikaten. Metasilikaten, Citraten, T^utraten, Gluconaten, Pbosphonsauren, Phosphonalkylcar- 
bonsauren), Niirilocarbonsauren (wie Nitrilotriessigsaure), Korrosionsinhibitoren, organischen Losungsmitteln (wie Pa- 40 
raffinen, Isoparaffinen), chlorierten und/oder fluorierten KohlenwasserstoflFen, Terpenen, wasserldslichen oder -mischba- 
ren Siliconolen, Alkylenglykolen (C2 bis Cg). Alkoholen (Cj bis C22). Wasserstoffjperoxid, Natriumhypochlorit, Desin- 
fektions- und Konservierungsmiucln (wie Phenoxyethanol, Methyldibromglutaronitril), Wachsestem und kationischen 
Polymeren, 

45 

2. Formulierungen fUr die Korperpflege oder kosmetische Zwecke 



FormuUerungen, in denen die Geminitenside (I) eingesetzi werden konnen, sind z. B. BodyloUonen, Aftershaves, 
HautaufheUungsmitteln, Braunungscremes, wasserfeste Sonnenschuizcremes oder -lotionen, dekorativc Kosmetika (wie 
Lippensufte und Eyeliner); Shampoos, Babyshampoos, Waschgcle, Dusch- und Badegelen. Handwaschlotionen, Deso- 50 
doraniien (wie RoU-on oder Suft), Zahnputzmittel Gebifireiniger, Mundwasser, Schaumbader, Olbader, Olschaumbader, 
Make-up-Entfemer, Gesichtsreinigungscremes, Haarcremes (Pomaden), Haarconditioniergele, Haarentferaungstniuel 
(z. B. in Form von Crcmes), Rasiergele oder -schaume, Massagecremes, Foundationcremes, Haarwellmittel, Haarfarbe- 
mittel, Sliickseifen vom Korabibar-TVp, Syndetseifen und fiiissige Handwaschseifen. 

\hn den sonsiigen Ingredienzien, mit denen die Geminitenside (I) bei der HersteUung von FormuUerungen fur die 55 
Korperpflege oder kosmetische Zwecke kombiniert werden konnen, seien beispielsweise genannu Alkylsaxcosioate, 
CeUulose und Guarderivate, Aromaole (wie Lavendel, Rosmarin, Hchtennadel- und Latschenkiefer3l oder Mundpfie- 
gearomaol Dragoco ZM 0065), Parfumole; Pflegeole, wie Avocado-, Jojoba- und Teatree-Ol; UV-Absorber (wie in der 
EU-Direktive Nr. 76/768/CEE und ihren Anhangen und Modifikaiionen aufgeftihit), Dihydroxyaccton, Cyclodexlrine 
(leer z. B. als Geruchshemmcr oder gefUlU z. B. mil Duflstoffen und/oder Wirkstoffcn) Viiamine, wie Vitamin A oder E, 60 
Viiaminderivaie, wie Vitamia A-Palmitat, Squalan, ^-Carotin und weitere Farbstoffe, Ibcopherol und Tocopherolderi- 
vate (wie Tocopherolacetai). RetinylpaUnital Bisabolol, d-Panthenol, Ascorbinsaure, Antioxydantien, Pflanzensteroide 
(wie Ergosterin und pf-Sitostehn) und deren Dcrivate, Cbolesterin und dessen I>erivate, Parabene und deren Derivate 
(wie Methyl-, Ethyl-, Propyl- und Buiyl-Paraben). PcrleffeksiofFe, EntzUndungshemmcr, Ceramide. Pseudoceramide. 
ImidazoUdinylhamstoff, DiisoarachidytdiUnoleal, Poiymere (wie Polyacrylamidc, Carboxy-\^nyl-Polymere, Malein- 65 
saureanhydrid-Oleat-Copolymere, PolyethylenglykoUnono- oder -diestei; PolyvlnylpyrroUdon, Polysaccbaride, Poly- 
acrylate, Fluorkohlenwasser^ioffe. kationische Poiymere (wie Dieihyldiallylanunoniumchlorid-Acrylamid-Cbpolymere, 
Antitranspirantien (wie Aluminium oder Zirconiumsalze). Zitronensaure. MUchsaure Hyaluronsaurc, Octylmeihoxycin- 
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namat, PhosphoUpide. Nairiumpyrrolidoncarboxylai, Gelatine, Alginate, Albumin, KoUagen und Koliagenderivaie, Bie- 
nenwachs, Camaubawachs, Lecithin, Chlorhexidin-Salze. Benzethoniumchiorid, Benzalkoniumchlorid, THclosan, Tri- 
clocarban, Methylchlorisoihiazolin, MethylisothiazoUn, Chlorxylenol. DMDM-Hydanioin, Alkyitrimeihylammoniunn- 
bromid, Salicylsaure und deren Derivaie, Inosii-Derivate, acylieric Ethylendiamin-Derivate, fiir kosmeiische Zwecke 
5 zugelassene FarbstofFe (wie sic beispielsweise in der Veroffentlichung "Kosmeiische Farbemitter der Farbstoffkommis- 
sion der Deutschen Forechungsgemeinschafu Verlag Chemie, Weinheim, 1984, Seite 81 ff., zusammengesteUt sind) so- 
wie Guerbetalkohole. 

3. Agro- und hydrochemische Formulierungen 

DieGeminitenside (T) eignen sich weiterhin als ZusaizstofFe zu Pflanzenschutzmitieln, insbesondere Fungiziden, Her- 
biziden (z. B. mil Wirkstoffcn, wie Glyphosaten oder Sulfosaten), Insckliziden, Nemaiociden, Acariciden und Wachs- 
tumsregulaiorcn, Sie emulgieren die Wirkstoffe zu stabilen Spritzbriihen, die die bespriihten oder begossenen Objekte 
gut bcnetzen. 

15 Die Geminilenside (I) eignen sich auch als ViskosiLatsvermindercr in Bewasserungssystemen sowie bei der Wasser- 
aufbereitung und der Abwasserbeseitigung. 

4. Textil- und LederhilfsmitteU Desinfektionsmittel 

20 Die Geminilenside (I) konnen weiterhin z. B. in Abkochhilfsmilteln fiir BaumwoUe (Bcuchen oder Briihen). der Roh- 
wollwasche, in Walkhilfsmiiteln, Egalisierhilfmitteln, Schmelz- und Praparationsmiueln, Reservierungsmilteln Ayiva- 
gen, Dispersionen, Farbereineizmitteln» Antielektrosiadka, Detachiennitteln. Tierhautentfettungsmitteln, Gerbmittein 
und Lederfettungsmitleln angewandl werden. 
Auch in Desinfeklionsmiiteln konnen die Geminilenside zusammen mit alien bekannten desinfizierenden Stoffen ein- 

25 gesetzt werden. Solche desinfizierenden StofFe sind z. B, Phenole, Kresole. Chlorhexidinsalze, Benzethoniumchiorid, 
Benzalkoniumchlorid, Triclosan, Triclocarban, Methylchlorisothiazolidin. Chlorxylenol, DMDM-Hydantoin und Alkyl- 
trimeihy lammoni umbromid. 

5. Verwendung als Dispergator 

30 

Die Geminilenside (1) eignen sich auch als Dispergatoren in Beschichlungsmitieln. Beispielsweise dispeigieren und 
stabilisieren sie wirkungsvoll Pigmente in wasserverdiinnbaren Lacken. Zu den dispergierbaren anorganischcn Pigmen- 
ten zahlen Titanoxid, Eisenoxid, Ceroxid, Aluminumoxid, Calciumcarbonat, Calciumphosphate, Talcumpulver, Kaolin, 
Bariumsulfat. Aluminium- und Zirconsalze. \fon den organischen Pigmenten seien beispielhafl Phlhalocyananin Griin 
35 und Blau, RuBe und Graphit genannt Ebenso konnen die Geminitenside in Dispersionsfarben eingesetzt werden, wo sie 
wiederum Pigmente, aber auch die polymeren Bindemittelteiichen dispeigieren, die Dispersion stabilisieren und das Bc- 
netzen der Substrate fordem. 

Weiterhin lassen sich die Geminitenside (1) als Dispergatoren in Iherapeutischen Zubereitungen verwenden. Diese 
Verwendung beriihn sich mil der in Kosmetika. Ebenso wie in Cremes, Salben, Lotionen usw. mit kosmetischen Wirk- 
40 stoffen konnen die Geminitenside auch in Cremes, Salben, Lotionen usw. mit therapeutischcr Zielrichtung eingesetzt 
werden, 

Eine andere Anwendung finden die Geminitenside (I) bei der Emulsions- oder Suspensionspolymerisation, bespiels- 
weise zur Herstellung von (Meth)acrylat-, Vinylacetat- oder Vinylpropionatdispersionen fur Anstrich- oder Klebc- 
zwecke oder von (Co)polymerdispcrsionen von Acrylamid, Acrylsaure, Acrylsaureestem, Acrylniuil, Maleinsaurcanhy- 
45 drid, Siyrol und/oder Buiadien, die durch radikalisch initiierte Polymerisation, z. B. mit Azoisobutyronitril als Starter, 
hergeslellt wurden. 

6. Erzaufbereitung 

50 Auch als Flotationshilfsmittel sind die Geminitenside (I) vorzuglich geeignet, beispielsweise fur oxidische und fiir sul- 
fidische Erze, 

Weitere Komponcnten fiir die Verwendungen 2 bis 6 der Geminitenside (I) 

55 Die Geminitenside (I) konnen bei den obigen Verwendungen (2) bis (6) zusammen mil anderen Komponenten verwen- 
dei werden, sei es mil andem Tensiden, sei es mit Komponenten, die fiir den jewciligen Verwendungszweck der Gemi- 
nitenside bzw. der Formulierungen, Mittel, Mischungen, Zubereitungen usw. als Zusatzstoffe bekannt sind. Solche Zu- 
satzstoffe werden in der Folge aufgezahlt. Der Fachmann wird erkennen, bei welchen N^rwendungen bzw. in welchen 
Formulierungen, Mitteln, Mischungen, Zubereitungen usw. sie jeweils eingesetzt werden kdnnen. 

60 Von diesen anderen Komponenten seien Enzyme, Enzymstabilisatoren, Bleichsysteme, Chelat-bildende Agentien, op- 
lische Aufhelier und Schauminhibitoren genannt. Insoweit gelten gelten auch hier die Erlauierungen unter Ziffer 1. 

Weitere Tenside zur Kombination mit den Geminitensiden (I) ^ die Nferwendungen 1 bis 6 

65 Neben den Geminitensiden (1) konnen jeweils Kombinationen dder einzelne der im folgenden genannten Tenside fur 
die erfindungsgemaBen Verwendungen mil den Geminitensiden kombiniert werden. Hierbci werden gegebenenfalis 0,1 
bis 99.9 Gew.-% dieser Tenside eingesetzt, bezogen auf das Gesamtgcwicht der verschiedenen Tenside. Als nichi Umi- 
tierende Beispiele fiir nichtionische grenzflachenaktive Substanzen seien Fettsaureglyceridc, FettsSurepolyglyceride. 
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Fetisaureester. Alkoxylaie hoherer Alkohole, alkoxyliene Fetisaureglyceride, Polyoxyeihylenoxypropylenglvkolfeu- 
saLireesier. Poiyoxyethylensorbitanlettsaureesier. Polyoxyethylen-Rhizinusol- Oder gehaneie Rhizinusoiderivaie, Poly- 
oxyethylenlanoLinderivate, Polyoxyethy ten fetisaure amide, Polyoxyeihylenalkylamine. Derivaie von Alkanolaminen, 
Alkylaminoxide, Derivate von EiweiBhydrolysaten, Hydroxymischether, Alkylmono- oder-polyglycosi- oxide, Deri vate 
von EiweiBhydrolysaten, Hydroxymischether, Alkylmono- oder -poly- glycoside und Alkylglucamide (z. B. N-Methy- 5 
laikyiglucamide) sowie nichtionische Geminitenside bzw. verbriickie nichtionische Tenside (wie in WO 95/19951 (Po- 
lyhydroxyaminverbindungen), WO 95/19953, WO 95/19954 und WO 95/19955 sowie WO 95/20026 beschrieben) gc- 
nannt. Als Beispieie fiir anionische grenzflachenaktive Subsianzen, die fiir Kombinationen eingeseizl werden konnen. 
seien Seifen, Eihercarbonsauren und dercn Salze, Alkylsulfonaie, a-OlefinsuIfonate, a-Sulfofettsaurederivate (ein- 
schlieBUch der in WO 93/25646 beschricbenen), Dicarbonate (wie in DE 196 22 612 beschrieben). Sulfonate hoherer lO 
Fettsaureesier. hohere Alkoholsulfate (primar und sekundar) Alkoholelhereulfaie* Hydroxy mischeihersulfate Sulfate und 
Carbonate von alkoxylienen Carbonsaurealkanolamiden, Salze von Phosphatestem, Tburide, Isethionale, lineare Alkyl- 
benzolsulfonate, verbriickie Alkylbenzolsulfonate (wie DOWFAX-TVpen der Firma Dow), Alkylarylsulfonate, Sulfate 
der Polyoxyethylenfetisaureamide und Derivate von Acylaminosauren, Alkylethercarbonsauren, Alkyl- und Dialkylsui- 
fosuccinate, Alkenylsulfosuccinate, Alkyl- oder Alkenylsarcosinate und sulfatierte Glycerinalkylelhcr genannt. Als Bei- I5 
spiele fiir kationische gangige grenzflachenaklive Substanzen, die fiir Kombinationen eingesetzi werden konnen, seien 
Alkyltrimethylammoniumsalze, Dialkyldimeihylammoniumsalze, Alkyldimethylbenzylammoniumsalze, Imidazolini- 
umderivate, Alkylpyridiniumsalzc. quatemiene Fettsaureesier von Alkanolaminen, AlkyhsochinoUniumsalze, Benzet- 
honiumchloride und kationische Acylaminosaurederivaie genannt 

Als Beispieie fiir ampholytische und betainische grcazflachenaktive Substanzen, die fur Kombinationen eingesctzt 20 
werden konnen, seien Carbobetaine, wie z. B. Kokosacylamidopropyldimethylbctain, Acylamidopratandiethylbetain, 
Dimethyianunoniohexanoat-acylamidopropan-(oder -ethan-)dimethyKoder-diethyl-)-betain - allc mit C-Ketteniangen 
zwischen 10 und 18, Sulfobetaine, Imidazolinderivale, SojaoUipide und Lecithin genannt. Die oben erwahnten Amin-N- 
oxide konnen auch in polymerer Form vorliegen, wobei ein Verhaltnis Amin- zu Amin-N-oxid voo 10 : 1 bis 
1 : 1 000 000 vorliegen mu6. Die mittlere Molmasse betragt 500 bis 1 000000, besonders bcvorzugt jedoch 5000 bis 25 
100000. 

Weitere Komponenten fiir die Verwendungen 1 bis 6 der Geminitenside (I) 

Verschiedene weitere Komponenten konnen jeweils einzeln oder in Kombinationen mil den Gemini lensiden (I) kom- 30 
biniert werden. Vbn diesen Komponenten seien genannt: Tragerstoffe, Hydroiropica, Prozesshilfsmittel, Farbstoffe oder 
Pigmentc. Parfums, Losungsmittel fiir Fliissigformulierungen (besonders bevorzugt sind Alkohole mit 1 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen und 1 bis 6 Hydroxygruppen). feste Fuller fiir StilckseifenformuUerungen, Periglanzmittel, z. B. Distearoyl- 
glyceride, Konserviemngsmittel, Pufferungssysteme und so weiter. SoUte ein hoheres Schaumvermogen der Formulie- 
rung, wie z. B. in einigen Korperpflegemitteln, erforderlich sein, so kann dieses z. B. durch den Zusatz von Cio-Cie-Al- 35 
kanolamiden (in Konzentradoncn von I bis 1(>% der Gesamtformulierung) erhoht werden. Auch weitere wasseriosUchc 
Magnesiumsalze konnen zur Erhohung des SchSumvermogens und derFetilosckrafl in Mengen von 0.1 bis 2% zugesetzt 
werden. Wenn notwendig, konnen einige der obengenannten Tensidkomponenten auch durch Adsorption auf porose hy- 
drophobe Substanzen siabilisiert und mit einer weiteren hydrophoben Schicht versiegelt in die Formulierung eingearbei- 
tet werden. 40 



Patentanspriiche 



1. Verwcndung von Geminitensiden gemafi DE 44 40 328 Al mit der allgemeinen Formel (I). 



0 



-N-R2 

\ 



0 

■nJ-R3 

\ 



(I) 



-"2 



in der und unabhangig voneinander jeweils fur einea unverzweigten oder verzweigten, gesattigten oder un- 
gesattigten Kohlenwasserstoflrest mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 7 bis 17 KohlenstofTatomen ste- 
hen; 

R^ cinen Spacer aus einer unverzweigten oder verzweigten Kette kettc mit 2 bis 100 KohlenstofTatomen, die 0 bis 
20 Sauerstoffatome, 0 bis 20 Stickstoffatome, 0 bis 4 Schwefelatome und/oder 0 bis 3 Phosphoratome enthalt, die 0 
bis 20 fiinktionellc Seitengruppen, wie z. B. Hydroxyl-, Carbonyl-. Carboxyl-, Amino- und/oder Acylaminogrup- 
pen aufweist und die 0 bis 100, vorzugsweise 0 bis 20 Atkoxygruppen enthSlt; 
X und Y unabhangig voneinander jeweils einen Substituenten der Formel D 



45 



50 



55 



60 



-(C2H40)o(C3H60)pH (H) 

bedeuten, . * 65 

in der 

a = 0 bis 50. vorzugsweise 10 bis 30, 
P = 0 bis 60. vorzugsweise 20 bis 40, und 
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a + P = 1 bis 100, vorzugsweise iO bis 50. isu 
wobei nicht C2H4 isu wenn p = 0 ist oder 

X und Y unabhangig voneinander jewetls einen Subsiituenten der Formel 0 
5 -(C2H40UC3H6)6FK (H) 

bedeuten, 
in der 

t = 0 bis 20. vorzugsweise 0 bis 8, 
10 6 = 0 bis 20. vorzugsweise 0 bis 12, und 
T + 5 = 1 bis 40. vorzugsweise 5 bis 20 ist, 
wobei R' nicht C2H4 isu wenn p = 0 isU 

wobei die Alkoxideinheiten siatistisch oder blockweise eingebunden sind und die Reihenfolge beliebig isi und wo- 
bei FR fur einen fxinkiioneUen Rest -CHrCOOM, -SO3M. -P(0K0M)2, -C2H4-SO3M oder -OCCO-CjHjCSOaM)- 

15 C02M* steht, worin M und M* ein Alkali-. Anunonium-. Alkanolamraonium- oder Vi Erdalkaliion bedeutet, 

als Bestandteil von Formulierungen zur Reinigung von harten oder weichen Oberflachen mit» fur kosmetische 
Zwecke, zur K6rperpflege» fiir agro- oder hydrochemische Zwecke; von Textil- oder Lederhilfsmitteln und Desio- 
fektionsmilteln; als Dispergator in Beschichtungsmitteln, therapeutischen Zubereitungen sowie bei Emulsions- oder 
Suspensionspolymerisationen oder als Flotationshilfsniittel bei der Erzaufbereitung, 

20 2, Verwcndung nach Anspntch U dadurch gekennzeichnet, da6 die Geminitcnside (I) in einer Menge von minde- 
stens 0,1 Gew.-%, bezogen auf die anderen Komponenten der FormuUerung, Mischung oder Zubereitung, einge- 
setzt werden. 

3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi die Geminiverbindungen (1) bei gieicher 
Grundstruktur eine Mischung von Homologen mil verschieden langen lipophilen Kohlenwasserstoffresten R^ und 

25 R^ und/oder verschieden langen Spacem R^und/oder verschieden langen Alkoxyketlen in den funktionellen Grup- 

pen X und Y sind. 

4. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 3 dadurch gekennzeichnet, daB das Geminitensid (I) zusanunen 
mil mindeslens einer weiieren anionischen, nich lionise hen, kationischen, betainischen oder amphoteren grenzfta- 
chenaktiven Verbindung verwendet wird. 

30 5. Verwendung nach einem der Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB als nichtionische grenzflachenaktive \fer- 
bindungen Fetisaureglyceride, Fetlsaurepolyglyceride. Felisaureester, Alkoxylaie von C6-C3o-Alkoholen, alkoxy- 
lierte Fetisaureglyceride, Polyoxyeihylenoxypropylenglykolfettsaureester. Polyoxyethylensorbi tan felts aureester, 
Polyoxyethylen-Rhizinusol- oder gehartete Rhizinusolderivate, Polyoxyethylenlanolinderivate, Polyoxyelhylen- 
feiisaureamide, Polyoxyethylenalkylamine, Derivate von Alkylaminen, Alkylaminoxide, Derivatc von EiweiBhy- 

35 drolysaicn, Hydroxymischether, Alkylpolyglycosidc, Alkylglucamide, nichtionische Geminitcnside und nichtioni- 
sche verbriickte Tenside und deren Mischungen eingesetzl werden. 

6. Verwendung nach Anspruch 4. dadurch gekennzeichnet, daB als anionische grenzflachenaktive Vferbindungen 
Seifen, Ethercarbonsauren und deren Salze, Alkylsulfonaie, alpha-Olefinsulfonate, alpha-Sulfofettsaurederivate, 
Sulfonate hoherer Fettsaureester, hcihere primare und sekundSre Alkoholsulfate, Alkoholethcrsulfate, Hydroxymi- 

40 schelhersulfale. Sulfate von alkoxylierlen Carbon saurealkanolamiden, Salze von Phosphates lem, Tauride, Isethio- 

nate, Uneare Alkylbenzolsulfonate, verbriickte Alkylbenzolsulfonate, Alkylarylsulfonate, Sulfate der Polyoxyethy- 
lenfeilsaureamide und Derivaie von Acylaminosauren, Alkylethercarbonsauren, Alkyl- und Dialkylsulfosuccinate, 
Alkyl- Oder Alkenylsarcosinatc und sulfaiiene Glycerinalkyleiher und deren Mischungen eingcsetzt werden. 

7. Verwendung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dafi als kadonische grenzflachenaktive \ferbindungen 
45 Alkyltrimethylammoniumsalze, Dialkyldimethylammoniumsalze, Alkyldimethylbenzylammoniumsalze, Imidazo- 

liniumderivate, Alkylpyridiniumsalze, quaiemierte Fettsaureester von Alkanolaminen, Alkylisochinoliniurasaize, 
Benzethoniumchloride und kationische Acylaminosaurederivaic eingesetzl werden. 

8. Verwendung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB als grenzflachenaktive Betaine und Ampholyte Ko- 
kosacylamidopropylbetain, Acyiamidopentandiethylbetain, Dimethylammoniohexanoat-acylamidopropan-(oder 

so -ethan-)-dimethyl-(oder -diethyl->-betain mil C-Kettenlangen von 10 bis 18 C-Atomen Sulfobeiaine, Imidazolinde- 
rivate, SojaoUipide und Lecithin eingesetzl werden. 



55 



60 



65 



10 



